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Abstract 
The concentrations of free dissolved carbon dioxide in lake water were measured with a 
newly developed CO2 sensor, which was installed in a through-flow measurement system. 
The results of measurements demonstrate the CO 2 dynamics in lake Willersinnweiher. The 
CO2 concentrations showed a correlation with the oxidation of CH4 in the metalimnion and 
caused shifts in the carbonate system, thus affecting the autochthonous precipitation and dis- 
solution of calcite. 
From the results of measurement appears that he CO2 sensor is capable of very exact measu- 
rements of dissolved free CO2 in lake water. At the same time, the parameter is easily deter- 
mined in the field without large expenditures. 
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Einleitung 
In einem eutrophen Baggersee (Willersinnweiher) wur- 
den Untersuchungen zum Prozeg der autochthonen Cal- 
citffillung durchgeftihrt. Dabei war die m6glichst genaue 
Erfassung des Kalk-Kohlens~iure-Systems yon Interes- 
se. Da dieses System in starkem Mal3 vom CO2-Haushalt 
abh~ingt, wurde ein neu entwickelter CO2-Sensor einge- 
setzt, um die CO2-Dynamik im See direkt analytisch zu 
erfassen. Die CO2-Messungen sind deshalb wichtig, 
weil bei der titrimetrischen Bestimmung der Alkalinitfit 
durch das Auftreten anderer sfiurepuffernder Wasserin- 
haltsstoffe ein Fehler auftreten kann. Im Willersinnwei- 
her sind dies insbesondere hohe Konzentrationen von 
HS- und S ~-- im anoxischen Hypolimnion, die tiber die Ti- 
tration zu iiberh6hten HCO3-Konzentrationen und in der 
Folge zu falschen Berechnungen der CO2-Konzentratio- 
nen und damit auch des Kalk-Kohlensfiure-Systems 
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ffihren. Folglich ist die direkte Messung des gel6sten, 
freien CO2 zu bevorzugen (SELLERS et al. 1995). 
Die autochthone Calcitf~illung in Hartwasserseen 
wird durch pH-Werte > 8 erm6glicht, die in eutrophen 
Seen durch CO2-Aufnahme des Phytoplanktons verur- 
sacht werden. Somit bestimmt die Masse an Phytoplank- 
tonalgen in den Seen fiber die CO2-Konzentrationen den 
pH-Wert und damit auch die Ausprfigung der autochtho- 
nen Calcitffillung. 
W~ihrend er Frfihjahrszirkulation u d der sommerli- 
chert Stagnation wird der pH-Wert durch die CO2-Auf- 
nahme der Phytoplanktonalgen rh6ht, undes kommt 
zur autochthonen, biogen induzierten Calcitf~illung (Ho- 
DELL et al. 1998). Im Sommer, wfihrend er Stagnation, 
ffihrt der Abbau der abgestorbenen organischen Masse 
zur Freisetzung und Anreicherung von CO2 im Hypo- 
limnion. Diese Anreicherung von COz ftihrt wiederum 
zu einer starken Senkung des pH-Wertes. 
Zur Zeit der Stagnation wurden im Willersinnweiher 
parallel zum gel6sten, freien CO2 die Konzentrationen 
von gelOstem Methan (CH4) gemessen. CH 4 entsteht 
neben CO2 beim anaeroben mikrobiellen Abbau der orga- 
nischen Substanz im Sediment. Dabei k6nnen bis zu 50% 
des Kohlenstoffs in Form yon CU 4 freigesetzt werden 
(HEYER 1990), welches ebenfalls im Hypolimnion ange- 
reichert wird. Das im Wasser gel6ste Methan und das CO2 
diffundieren vom Sediment ausgehend in die Wassers~u- 
le, so dab sich in gleicher Richtung Konzentrationsgef~ille 
ausbilden, die im Ubergang vom anoxischen Hypolim- 
nion zum oxischen Epilimnion eine abrupte Anderung er- 
fahren. Ffir die CO2-Konzentrationen bedeutet dies den 
Wechsel zwischen dem CO2-reichen Hypolimnion mit or- 
ganischem Abbau und dem CO2-armen Epilimnion mit 
der Assimilation des Phytoplanktons. Das CH 4 wird hier 
beim Obergang anoxisch-oxisch durch methanotrophe 
Bakterien nahezu vollst~indig zu CO, oxidiert. Die in 
neueren Untersuchungen hSufig behandelte Frage, ob 
Seen ffir CH 4 und CO2 Quellen oder Senken darstellen, ist 
schwer zu beantworten (COLE et al. 1994; GELBRECHT et 
al. 1998). Ffir das CO, h~ingt dies entscheidend davon ab, 
ob es sich um Hartwasserseen mit autochthoner Calcitf~il- 
lung handelt. Durch die Oxidation des CH 4 im Seewasser 
findet im Willersinnweiher keine Abgabe des im Wasser 
gel6sten CH4 an die Atmosphfire start. 
Ein bedeutender Pfad der Abgabe von CH4 an die At- 
mosphfire ist jedoch das Aufsteigen als Gasblase. So 
zeigten Untersuchungen, dab bis zu 96% des im Sedi- 
ment gebildeten CH 4 den See tiber die Ebulation verlas- 
sen (CASPER et al. 2000). 
Die Abgabe von im Wasser gel6stem CO2 an die At- 
mosphfire kann w~ihrend er sommerlichen Stagnation 
ebenfalls nicht erfolgen, da nur ein sehr geringer (diffu- 
siver) Austausch zwischen dem Wasser des CO2-reichen 
Hypolimnions und des CO2-armen Epilimnions tattfin- 
det. Ffir das CO, ist vielmehr mit einer Nachl6sung aus 
der Atmosph~ire zu rechnen, wenn die Konzentrationen 
im Wasser durch die Assimilation des Phytoplanktons 
unter die Gleichgewichtskonzentration mit dem atmo- 
sph~rischen CO2 sinken (PORTIELJE & LIJKLEMA 1995). 
Die Abgabe yon bedeutenden Mengen CO2 an die 
Atmosphfire ist nach der Vollzirkulation im Herbst m6g- 
lich, wenn das COz-reiche hypolimnische und das CO 2- 
arme epilimnische Wasser durchmischt wird und die 
CO2-Konzentrationen im Seewasser deutlich fiber der 
Gleichgewichtskonzentration mit dem CO2-Partialdruck 
der Atmosphere liegen (JAGER & ROHRS 1990). 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, mit einem neu ent- 
wickelten CO2-Sensor in Verbindung mit einem Durch- 
flugmegsystem die Konzentrationen des freien, gel6sten 
CO2 direkt zu messen und damit die CO2-Dynamik des 
Willersinnweihers zu erfassen. Die gemessenen CO2- 
Konzentrationen werden innerhalb des Kalk-Kohlen- 
sfiure-Systems betrachtet, und es werden erste Ergebnisse 
fiber den Zusammenhang der CO2-Konzentrationen mit 
der Methanoxidation, der Phytoplanktonentwicklung 
und der autochthonen Calcitf~illung aufgezeigt. 
Untersuchungsgebiet 
Die Untersuchungen wurden im 17 ha grogen Willer- 
sinnweiher (Wasservolumen 1,3 + 0,07 Mio. m3), einem 
Baggersee inLudwigshafen am Rhein durchgeffihrt. Der 
Willersinnweiher entstand in den 1930er Jahren in un- 
mittelbarer Nfihe zum Betriebsgel~inde r BASF im 
Stadtgebiet von Ludwigshafen, rund 3 km vom Rhein 
entfernt. Der See verffigt fiber keinen Zu- oder AbfluB 
aus Oberfl~ichengew~ssern, er wird also ausschlieglich 
fiber Grund- und Regenwasser gespeist. Die hohe Was- 
serh~irte des Sees resultiert zum einen aus der hydrauli- 
schen Anbindung an das Grundwasser der kalkhaltigen 
Sedimente des Rheins, zum anderen wird die Wasserh~ir- 
te des Grundwassers zus~itzlich durch die zahlreichen 
Bauschuttablagerungen im Stadtgebiet von Ludwigsha- 
fens erh6ht. Abb. 1 zeigt ein Luftbild des Sees mit der 
Lage des Beprobungspunktes, und Abb. 2 ist eine mor- 
phometrische Karte. Der Beprobungspunkt repr~isentiert 
mit 20 m Wassertiefe die maximale Tiefe des Sees, der 
eine mittlere Tiefe von rund 8 m aufweist. 
Die mittlere Ionenkonzentration des Wassers des Wil- 
lersinnweihers wird in Tab. 1 gegeben. 
Methoden 
Probenahme und MeBsystem 
Die Beprobungen wurden von einem Boot aus durchge- 
ffihrt, welches dazu an einer vorhandenen Boje befestigt 
wurde. Das Seewasser wurde aus den unterschiedlichen 
Tiefen mit einer Tauchpumpe (Typ Comet-Combi 12-4T) 
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Abb. 1. Luftbild des Willersinnweihers rnit Beprobungspunkt (Foto: GERD SCHUKRAFT, 1998). 
Oo 
0 m 200 m 
Abb. 2. Morphometri 
sche Karte des Wilier 
sinnweihers. 
Tabelle 1. Mittlere Ionengehalte im Wasser des Willersinnweihers 
(n = 1163, 1996-2000). 
SO42- 224 mg/I 
HCO£ 140 mg/I 
Ca 2* 101 mg/I 
Cl- 78 mg/I 
Na* 44 mg/I 
Mg 2* 25 mg/I 
K* 7 mg/I 
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tiber einen Schlauch kontinuierlich mit ca. 5 1/min gefiSr- 
dert. Die Pumpe ist mit einem Kunstoffkopf versehen, wel- 
cher tiber horizontale Ansaug6ffnungen verfi~gt, um eine 
m6glichst optimale Entnahme yon Wasser aus der entspre- 
chenden Tiefe zu gew~ihrleisten (siehe Abb. 3). Auf dem 
Boot mt~ndet der Schlauch in ein Durchflugsystem, in das 
mehrere Sensoren eingebaut sind und kontinuierlich ver- 
schiedene Parameter gemessen werden k6nnen. Das 
Durchflugsystem besteht aus miteinander verschweigten 
PE-Rohren, in welche die Sensoren und Schlauchanschlt~s- 
se eingeschraubt sind (siehe Abb. 4). Ein Teil des Wassers 
l~uft ~ber eine Schlauchverbindung weiter in ein Fluores- 
zenz-Photometer zur Bestimmung der Chlorophyll-a-Kon- 
zentrationen u d anschliegend in ein UV-Photometer zur 
Messung des SAK 254 (spezifischer Adsorptionskoeffizi- 
ent bei 254 nm Wellenl~nge), der als Ersatzparameter ft~r 
den Gehalt an gel6stem organischen Kohle stoff dient. Der 
andere Teil des Wassers lfiuft aus dem Durchflugsystem 
t~ber einen zweiten Schlauch direkt zurtick in den See. Aus 
diesem Schlauch werden die Wasserproben abgeft~llt. 
An der Tauchpumpe ist auch der Sauerstoffsensor be-
festigt, mit dem die O2-S~ittigung und Temperatur in situ 
gemessen werden. 
Wichtig bei diesem System ist die absolute Geschlos- 
senheit, so dag kein Sauerstoff hinein und keine Gase 
(CO2, CH4, H2S) hinaus gelangen k6nnen. Durch H~ne 
in den zwei Auslaufanschlt~ssen wird der Druck im Sy- 
stem geregelt, um eine m6gliche Ausgasung von im 
Wasser vorhandenen Gasen infolge Druckminderung zu 
verhindern. Dieses System (siehe Abb. 5) gew~ihrleistet 
die Messung und Entnahme von weitestgehend unge- 
st6rten Wasserproben. 
Abb. 3. Tauchpumpe mit Q-Sensor. 
Abb. 4. Durchflur}system mit Sensoren. Abb. 5. Boot mit Probenahrnesystem. 
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Iabelle 2. Im Gei~nde verwendete M Sger~te. 
Parameter Germ 
Elektr. Leitffihigkeit/ Sensor LR 0 l/T, Fa. WTW LF 191 
Temperatur 
pH-Wert 
Chlorophyll-a-Konzentration 
Konzentrationen 
von freiem CO2 
Sauerstoffs~ttigung/ 
-konzentration (in situ) 
SAK 254 
H2S-Konzentration 
(im Auslauf) 
Sensor SenTix 41, Fa. WTW pH 320 
Fluorometer 10 AU-005 
Fa. Turner Designs, Fluoreszenz- 
photometer 
Flektrochemischer CO2-Sensor 
Kurt-Schwabe-lnstitut for Mess- 
und Sensortechnik e.V. Meinsberg 
Sensor EOT 196 Fa. WTW, Oxi 196 
UV-Mel3system LXG 113, 
Fa. Dr. Lange 
modifiziert for Durchflul3messungen 
Amperometrischer Mikrosensor 
Fa. AMT Analysenmel3technik 
Die Anzeigeger~ite d r verwendeten Sensoren sind 
Handgerfite und verftigen tiber eigene Stromversorgun- 
gen (Batterien). Ftir den Betrieb der Tauchpumpe, des 
Floureszenzphotometers und des UV-Photometers wer- 
den leistungsstarke Blei-Gel-Akkus (12 Volt) benutzt, 
welche einen mehrsttindigen Dauerbetrieb des Mel3- 
systems erm6glichen. 
Dieses Meg- und Probenahmesystem ist seit 1997 im 
Willersinnweiher kontinuierlich im Einsatz - ohne den 
CO2-Sensor - und hat sich auch in anderen Hartwasser- 
seen bei zahlreichen Beprobungen bewfihrt. 
In diesem System wurden folgende Parameter im 
Durchflug gemessen: Elektrische Leitffihigkeit, Tempe- 
ratur, pH-Wert, Chlorophyll-a-Konzentration, SAK 254 
und die Konzentrationen von freiem CO2. Im Auslauf 
wurden zus~itzlich die Konzentrationen von H2S gemes- 
sen. In Tab. 2 sind die verwendeten Gerfite und Sensoren 
aufgeffihrt. 
Analyse- und Berechnungsmethoden 
• Geliistes Methan (CH4): An einem gesonderten 
Schlauchanschlug noch vor dem Durchflugsystem wur- 
den Wasserproben i  stickstoffgesptilte Gaswaschfla- 
schen abgeftillt, die ausschlieglich der Analyse der Met- 
hankonzentrationen im Wasser dienten. Die Flaschen 
wurden direkt nach der Probenahme in Kfihlboxen bei 
ca. 4-6 °C dunkel gelagert und sofort im Labor analy- 
siert. 
Die Methankonzentrationen wurden gaschromatogra- 
phisch im Headspace der Gaswaschflaschen gemessen 
und auf rag/1 umgerechnet. 
• Geliistes Calc ium und partikul i ires Calc ium: 
Gel6stes Calcium wurde am Atomadsorptionsspektro- 
meter in der Flamme gemessen. Die Proben wurden 
zuvor tiber Cellulose-Acetat-Filter mit 0,2 pm Poren- 
gr6ge filtriert. 
Ffir die Analyse des partikul~iren Calciums wurden 
0,5 1 Seewasser fiber Cellulose-Acetat Filter (Fa. Sartori- 
us) mit einer Porengr613e von 0,2 ~m filtriert und mit 
dest. H20 nachgesptilt. Die Filter wurden anschliegend 
in 15 ml dest. H20 gelegt, mit 0,5 ml HC1 (25%) versetzt 
und 3 h bei Raumtemperatur extrahiert. Die Extraktions- 
16sung wurde abdekantiert und auf 25 ml aufgeffillt. In 
dieser Verdfinnung wurden die Ca-Konzentrationen am 
Atomadsorptionsspektrometer in d Flamme gemessen 
und als partikulfires Ca in mg/1 angegeben. 
• HCO3: Die Alkalinit~it wurde titrimetrisch mit 
0,1 m HC1 bestimmt. Aus der Alkalinit~it wurden die 
Konzentrationen von HCO3 berechnet, die wiederum ffir 
die mit Phreeqc berechneten und modellierten CO2- 
Werte herangezogen wurden. 
• Berechnung und Model l ierung von CO2-Wer- 
ten: Die CO2-Konzentrationen im Wasser und die 
Gleichgewichtskonzentrationen mit dem atmosph~iri- 
schen CO2 wurden mit dem thermodynamischen Re- 
chenprogramm Phreeqc (PARKHURST & APPELO 1999) 
unter Einbeziehung weiterer physikalischer Parameter 
(Temperatur, pH) und chemischer Parameter (HCO3, 
CO3, SO4, Ca, Mg, K, Na, Sulfid) berechnet und model- 
liert. Als thermodynamische Datenbasis wurde die im 
Programm enthaltene Datenbasis Wateq4f verwendet. 
Der neu entwickelte COz-Sensor 
Beschreibung des C02-Sensors 
Abb. 6 zeigt den Aufbau und die Abmessungen des neu 
entwickelten elektrochemischen CO2-Sensors. Das Sen- 
sorsystem befindet sich in einem robusten Schaft aus 
Edelstahl. Es ist yon dem Messmedium durch eine sehr 
dtinne Polymermembran getrennt, die sich an der Spitze 
des Sensors befindet. In den Sensor ist augerdem ein 
Temperaturffihler Pt 100 zur automatischen Kompensa- 
tion des Temperatureinflusses integriert. Das Anschlug- 
kabel ist am oberen Ende des Sensorschaftes wasser- 
dicht montiert, so dass der Sensor bis zu einer Tiefe von 
1 m auch eingetaucht werden kann. 
Der Sensor arbeitet nach einem potentiometrischen 
Messprinzip: Aus dem zu messenden Wasser permeiert 
CO2 in das Sensorinnere und bewirkt eine definierte, re- 
produzierbare Anderung des pH-Wertes des Sensorelek- 
trolyten, die mit einer pH-Glaselektrodenmesskette ge- 
messen wird. Das Ausgangssignal des Sensors ist eine 
dem Logarithmus der CO2-Konzentration proportionale 
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zhlusskabel 
sorschaft 
;Istahl) 
Im Unterschied zu herk6mmlichen analytischen Me- 
thoden erm6glicht der elektrochemische CO2-Sensor 
durch den Einsatz im Durchflugsystem quasi in situ- 
Messungen der CO2-Konzentration. Er zeigt eine ausge- 
zeichnete Langzeitstabilitfit, istbequem handhabbar und 
wird durch st6rende Ionen oder Substanzen nicht beein- 
flusst. Aus diesen Grtinden erweist sich der Sensor fiir 
die hier vorliegende praktische Anwendung als sehr gut 
geeignet und stellt eine vorteilhafte Alternative zu den 
bisher angewendeten a alytischen Verfahren dar. 
Ergebnisse und Diskussion 
Vlesskette 
:trolyt 
peraturfQhler 
cer 
nbran 
Abb. 6. Aufbau und Abmessungen des elektrochemischen Kohlen- 
dioxidsensors. 
Spannung. Zur Anzeige des Sensorsignals wurde ein 
batteriegespeistes pH-Messger~it mit integriertem Mi- 
krocomputer und Datenlogger verwendet. 
Im Konzentrationsbereich oberhalb 10 mg/1 ist die 
Kalibrierkurve des CO2-Sensors in logarithmischer Dar- 
stellung eine Gerade. Die Sensitivitfit betr~igt bei 10 °C 
ca. 54 mV/dec. Bei CO2-Konzentrationen <10 mg/1 
nimmt die Sensitivitfit in definierter Weise ab, so dass 
der Sensor bis ca. 2 mg/1 sehr einfach kalibriert werden 
kann und zuverlfissige Messwerte liefert. Relative )knde- 
rungen der CO2-Konzentrationen lassen sich bis 
0,5 mg/1 sicher nachweisen. In Laborversuchen war die 
Messgenauigkeit des Sensors besser als _+ 1 mg/1 (_+ 4%) 
und der Temperaturkoeffizient mit <l%/Kelvin be- 
stimmt worden. Die Langzeitdrift des Sensorsignals be- 
trug tiber eine Messdauer von 1 Monat <1 rag/1 ohne 
zwischenzeitliche Kalibrierung. Die Ansprechzeit des 
Sensors h~ingt stark von der Temperatur ab. Bei 10 °C ist 
%o < 8 min (%o = die Zeit bis 90% des Endwertes erreicht 
ist). 
Messungen mit dem neuen CO2-Sensor 
Der Sensor wird zur Messung in das Durchflu6system 
(siehe Abb. 4) eingeschraubt und an das Handgerfit an- 
geschlossen. Die CO2-Konzentrationen des Seewassers 
werden kontinuierlich im Durchflu6 gemessen und am 
Handger~it angezeigt. 
Ergebnisse der Messungen, 
insbesondere der CO2-Messungen 
Die hier dargestellten Untersuchungen rstreckten sich 
tiber den Zeitraum vom 10. Oktober 2000 bis zum 
11. April 2001. In dieser Zeit wurde der See 12real be- 
probt. In Abb. 7 ist die Datenmatrix dargestellt, welche 
die Grundlage der Isoliniendiagramme ftirdie im Gel~in- 
de gemessenen Parameter bildet. Diese Parameter wur- 
den in der Tiefe in Schritten von jeweils 1 m gemessen. 
Die Parameter partikul~ires Ca, geltistes Ca, CH 4 und 
PO4-P liegen in der Tiefe schw~icher aufgel6st vor, da 
nur aus denjenigen Tiefen Wasserproben genommen 
wurden, in denen aufgrund von Anderungen der im 
Durchflu6system gemessenen Parameter eine Probe- 
nahme sinnvoll erschien. 
Abb. 8 enth~ilt eine l~bersicht der gemessenen Para- 
meter. Die Entwicklung der Parameter im Untersu- 
chungszeitraum zeigt die noch bestehende Stratifizie- 
rung des Sees im Oktober 2000, die sukzessive Verlage- 
rung der Sprungschicht in gr6gere Tiefen bis zur voll- 
stfindigen Aufl6sung der Stratifizierung am 20. Dezem- 
ber 2000 und die darauf olgende Zirkulation des See- 
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Abb. 7. Datenmatrix mit Beprobungsterminen. 
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wassers bis zum Beginn der erneuten Stratifizierung des 
Sees im Mfirz 2001. 
Abb. 9 zeigt die gemessenen, temperaturkorrigierten 
CO2-Konzentrationen im Willersinnweiher ffir ausge- 
wfihlte Termine. Die sommerliche Stratifizierung des Sees 
mit der Trennung in Epilimnion und Hypolimnion ist 
deutlich ausgeprfigt. Im Epilimnion sind die CO2-Konzen- 
trationen aufgrund der Assimilation der Phytoplankton- 
algen niedrig, steigen dann i der Sprungschicht stark n 
und erreichen im anoxischen Hypolimnion Maximalwerte 
von >23 rag/1 fiber dem Sediment, in dem das CO2 als Ab- 
bauprodukt der organischen Substanz gebildet wird. 
Im Herbst wird mit fortschreitender Abktihlung des 
Wassers die Stratifizierung des Seewasserk6rpers zu- 
nehmend instabiler, das durchmischte Epilimnion dehnt 
sich in die Tiefe aus, und CO2-reiches hypolimnisches 
Wasser wird in das Epilimnion eingemischt. Das ist auch 
daran zu erkennen, dab mit zunehmender Durchmi- 
schungstiefe die COs- Konzentrationen im Epilimnion 
deutlich steigen. Nach der Vollzirkulation des Sees am 
20. Dezember 2000 wurden tiber die gesamte Tiefe die 
h6chsten CO2-Konzentrationen von 6,1 mg/1 gemessen, 
wobei die Konzentrationen in den oberen 3 m - vermut- 
lich dutch die beginnende Gleichgewichtseinstellung 
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Abb. 9. Gel6stes freies C02. 
mit der Atmosph~ire - geringffigig niedriger waren (5,7 
bis 5,9 mg/1). Die gemessene CO2-Konzentration von 
6,1 rag/1 stimmt mit der berechneten Konzentration 
(Phreeqc) von 6,2 mg/1 sehr gut t~berein. Im Gleichge- 
wicht mit der Atmosph~ire l~ige die CO2-Konzentration 
des Seewassers bei ca. 0,8 mg/1. Somit ist mit der Abga- 
be von CO2 an die Atmosph~ire bis zur Gleichgewichts- 
einstellung zu rechnen. 
In den folgenden 19 Tagen vom 20. Dezember bis 
zum 8. Januar 2001 nahm die CO2-Konzentration um ca. 
2,5 rag/1 ab, bis auf einen Wert von 3,5 mg/1. Im nachfol- 
genden Zeitraum von 21 Tagen bis zum 29. Januar be- 
trug die CO2-Abnahme nur noch ca. 1 rag/l, bis auf 
Werte zwischen 2,1 bis 2,8 rag/1. Im Gleichgewicht mit 
der Atmosph/ire wfiren hier Werte um 0,9 mg/1 CO2 zu 
erwarten. 
Diese Konzentrationsentwicklung zei t, dab die CO2- 
Gleichgewichtseinstellung zwischen Seewasser und At- 
mosphfire, anders als bei Sauerstoff, einen relativ langsa- 
men Prozeg darstellt. Die Ursache daffir ist, dab die Kon- 
zentrationen ft~r gel6stes CO2 nicht nur yon der L6slich- 
keit des Kohlendioxids, ondern insbesondere vom Kalk- 
Kohlensfiure-System bestimmt werden. Die yore 20. De- 
zember 2000 bis zum 29. Januar 2001 gemessene CO2- 
Abnahme betrug auf den gesamten See bezogen rund 4 t 
CO2. Aufgrund der Stabilitfit der Ca-Konzentrationen 
und der geringen Chlorophyll-a-Konzentrationen i ner- 
halb dieses Zeitraums kann davon ausgegangen werden, 
dab diese CO2-Menge tats~ichlich an die Atmosph/ire ab- 
gegeben wurde und nicht als Calcit ausgeffillt oder von 
Phytoplanktonalgen aufgenommen wurde. 
Far die darauf olgende Zeit ist aufgrund er einset- 
zenden Calcitffillung (steigende partikulfire Ca-Gehalte) 
und der beginnenden Phytoplanktonentwicklung (stei- 
gende Chlorophyll-a-Gehalte) ohne eine prfizise Bilan- 
zierung dieser CO2-C-Pfade keine Aussage fiber die 
CO2-Abgabe an die Atmosph~ire m6glich. Nach dem 29. 
Januar 2001 sanken die Konzentrationen weiter, bis zum 
22. M~irz 2001 wurden Werte zwischen 0,75 und 
0,93 mg/1 erreicht. Die Gleichgewichtskonzentration zu 
diesem Zeitpunkt l~ige igentlich bei 0,86 rag/l, so dab 
hier die CO2-Gleichgewichtskonzentration mit der At- 
mosph/~re durch die Assimilation des Phytoplanktons 
zum Teil schon leicht unterschritten wurde. Im April 
setzte sich diese Tendenz fort: Die CO2-Konzentrationen 
gingen auf Werte um 0,7 rag/1 in den oberen 8 m Wasser- 
s~iule leicht zurt~ck, stiegen jedoch darunter wieder auf 
Werte um 1,2 mg/1 an. Hier zeigt sich bereits die begin- 
nende Stratifizierung des Seewassers, die am 11. April 
2001 schon deutlich ausgeprfigt war. WShrend die CO2- 
Konzentrationen im Epilimnion durch die Assimilation 
des Phytoplanktons bis zu einer Tiefe von 5 m sehr nied- 
rig waren (leicht unter der Gleichgewichtskonzentration 
mit der Atmosph~e), reicherte sich in den tieferen Was- 
serschichten das beim Abbau der sedimentierten organi- 
schen Substanz gebildete CO 2 mit Werten von 4 mg/1 
tiber dem Sediment an, und es kommt zur Ausbildung 
der far die Stratifizierung des Sees typischen Konzentra- 
tionsgradienten. 
Die Abnahme der CO2-Konzentration nach der Voll- 
zirkulation im Dezember bis zum Frahjahr hatte zur 
Folge, dab die pH-Werte kontinuierlich anstiegen und 
dadurch die autochthone Calcitf~illung begt~nstigt 
wurde. Die Untersuchungen zur autochthonen Calcitffil- 
lung ergaben jedoch, dab allein die Abgabe von CO2 an 
die Atmosph/~re und der damit verbundene pH-Anstieg 
nicht zu einer quantitativ bedeutenden Calcitffillung e- 
fiihrt hat. Erst die Senkung der CO2-Konzentrationen auf 
Werte < 1 mg/1 durch die starke Phytoplanktonentwick- 
lung ab Februar 2001 erh6hte die pH-Werte auf > 8 und 
fiihrten zu einer quantitativ bedeutsamen, biogen indu- 
zierten Calcitf~llung (K~c~qI~ER-KRISCHUN 1990; Ho- 
DELL et al. 1998). 
Die C02-Konzentrationen 
im Kalk-Kohlens~ure-System 
In Abb. 10 sind ft~r den 10. Oktober und 27. Oktober 
2000 mehrere Parameter zum Vergleich dargestellt. Die 
CO2-Konzentrationen zur Zeit der stabilen Stratifizie- 
rung des Seewassers zeigen im Zusammenhang mit den 
CH4-Konzentrationen sowie den gel6sten und parti- 
kulfiren Ca-Konzentrationen folgende Ergebnisse: 
Die Stratifizierung des Seewassers beruht auf dem 
temperaturbedingten Dichteunterschied des Wassers. 
Das Metalimnion des Sees liegt in 8-11 m Wassertiefe, 
das ist an den hohen Gradienten aller Parameter zu er- 
kennen. Durch die 0% Sauerstoffgrenze stellt das Me- 
talimnion hier eine Chemokline zwischen dem oxischen 
Epi- und dem anoxischen Hypolimnion dar. 
Die Konzentrationen von CU 4 zeigen das typische 
Konzentrationsgef~ille vom Sediment zur 0% Sauer- 
stoff-Grenze. Zwischen 11 und 10 m Tiefe wird dann das 
gesamte im Wasser gel6ste Methan von methanotrophen 
Bakterien zu CO2 oxidiert. 
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Abb.  10. Ausgewfihlte Para- 
meter zur Zeit der Stagnation 
for den 10. 0ktober und 
27.0ktober 2000. 
Die Bildung von CO2 durch die Methanoxidation 
wurde als signifikante Erh6hung der Kohlendioxid- 
Konzentrationen in 10 und 11 m Wassertiefe gemessen. 
Diese Zunahme des CO2 bewirkt den ausgepr~igt nied- 
rigen pH-Wert in dieser Tiefe. Aufgrund der hohen 
Konzentration von Chlorophyll-a in 10 m Tiefe w~ire 
hier mit der Senkung der CO2-Konzentrationen, ver- 
bunden mit der Erh6hung des pH-Wertes, infolge der 
Assimilation des Phytoplanktons zu rechnen. Dag dies 
nicht der Fall ist, weist auf die Oberlagerung der CO2- 
Bildung durch die Methanoxidation u d der CO2-Zeh- 
rung durch das hier konzentriert auftretende Phyto- 
plankton hin. Aufgrund der erh6hten CO2-Konzentra- 
tionen und des niedrigen pH-Wertes mug davon ausge- 
gangen werden, dab die CO~-Nachlieferung durch die 
Methanoxidation gr6ger ist als die CO2-Zehrung durch 
das Phytoplankton. 
Bemerkenswert sind die hohen partikul~ren Ca-Kon- 
zentrationen gerade in jenen Tiefen, fiir die eine autoch- 
thone Calcitbildung zu erwarten war, welche dann durch 
Sedimentationsfallen auch nachgewiesen wurde. Auf- 
grund der hohen Chlorophyll-a-Konzentrationen mug 
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von einer biogen induzierten Calcitfallung ausgegangen 
werden, die bemerkenswerter Weise stattfindet, obwohl 
aufgrund er pH-Werte die S~ttigungsindizes von Calcit 
kleiner 0 sind (SI Calcit-0,12 in 10 m Tiefe) und somit 
eine Calcitbildung nicht rn6glich sein sollte. Werden al- 
lerdings die Konzentrationen von gel~3stem Ca betrach- 
tet, so f~tllt der sehr grol3e Konzentrationsgradient zwi- 
schen 8 und 10 m Tiefe auf. In 10 und 11 m Tiefe werden 
Maximalwerte ftir die Konzentration yon gel6stem Ca 
erreicht, doch in 13 m Tiefe liegen die Werte wieder um 
fund 2 rag/1 niedriger. Hierbei handelt es sich um eine 
teilweise Rtickl6sung des Calcits, das im Epilimnion ge- 
bildet wurde, sedimentierte und in dieser Wassertiefe 
aufgrund er hohen CO2-Konzentrationen u d der damit 
verbundenen niedrigen pH-Werte angel6st bzw. wieder 
aufgel6st wird. In 12 bis 13 m Tiefe k6nnte aufgrund er 
Anreicherung yon gel6stem Ca die Calcits~ttigung so
weir erh6ht werden, dal3 sich abermals Calcit bildet. 
Eine andere M6glichkeit, warum unter diesen Bedin- 
gungen Calcit gebildet wird, ist die Ausbildung chemi- 
scher Mikromilieus mit hohen pH-Werten in direkter 
Umgebung der CO~_-zehrenden Phytoplanktonalgen 
(Kt3cHLER-KRISCm:N 1990). 
Die hier dargestellte Auspr~igung der Methan- und 
Kohlendioxid-Konzentration in der Sprungschicht 
wurde an den zwei oben angegebenen Terminen (10. 
und 27. Oktober) gemessen. Dag diese Ausbildung der 
Parameter zu sp~iteren Terminen nicht mehr ermittelt 
werden konnte, ist mit der zunehmenden Instabilitfit der 
Stratifizierung des Seewassers zu erkl~iren. Fiir die ande- 
ren Parameter (pH-Wert, Chlorophyll-a, Konzentration 
an freiem und partikul~irem Ca) konnte jedoch auch 
w~ihrend er gesamten Stagnationsphase des Sommers 
2000 diese Auspr~igung gemessen werden. 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 in 
der Sprungschicht mit dem Wechsel vom anoxischen 
zum oxischen Milieu ein Zusammenhang zwischen den 
CO2-Konzentrationen u d der Methanoxidation aufge- 
zeigt werden konnte und dag es Hinweise dafi.ir gibt, wie 
sich diese Prozesse auf das Kalk-Kohlens~iure-System 
und die Calcitf~illung bzw. Calcitrtickl6sung in der 
Sprungschicht auswirken. 
Vergleich der gemessenen mit den berechneten 
C02-Konzentrationen 
Werden die berechneten u d gemessenen Werte mitein- 
ander verglichen, so stimmen die Megergebnisse der 
Sonde mit den berechneten CO2-Konzentrationen gut 
iiberein, die mit dem thermodynamischen Rechenpro- 
gramm Phreeqc berechnet wurden. Der Vorteil dieses 
Programms liegt in der Bert~cksichtigung zahlreicher 
Parameter und Speziesverteilungen beider Berechnung 
des Kalk-Kohlens~ure-Systems und z.B. der S~ittigungs- 
indizes von Calcit. In Abb. 11 sind ftir zwei Mel3termine 
die gemessenen u d die berechneten CO2-Konzentratio- 
nen gegeniibergestellt. 
Am 27. Oktober 2000, wahrend er Stagnationsphase 
des Sees, weisen die CO2-Konzentrationen ine gute 
Ubereinstimmung auf. Auffallend sind die Abweichun- 
gen im Metalimnion zwischen 9 und 12 m Tiefe, die auf 
L6sungs- und F~tllungsprozesse von Calcit und auf die 
Oxidation yon CH4 zurtickzufiihren sind. Die Ergebnisse 
vom 20. Dezember 2000, kurz nach der Vollzirkulation 
des Sees, zeigen die Abgabe von CO2 an die Atmosph~i- 
re, was zur Abnahme der CO2-Konzentrationen in den 
oberen 4 m Wassers~iule ftihrt. In den tieferen Wasser- 
schichten zeigt der CO2-Sensor homogene Konzentra- 
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Abb. 12. Verg[eich der berechneten mitden gemessenen C02-K0n- 
zentrationen (Fr0hjahrszirkulation, 20. Februar 2001). 
tionen an, w~ihrend ie berechneten Werte mit der Tiefe 
ansteigen. Die Fehlerquelle ist in der titrimetrischen Be- 
stimmung der Alkalinit~it zur Berechnung der HCO3- 
Konzentrationen zu suchen. Bereits minimale Abwei- 
chungen der Alkalinit~it verursachen starke Anderungen 
der berechneten CO2-Konzentrationen. So erh6hen z. B. 
im Wasser vorhandene Sulfide oder Calcit durch das 
Puffern der HC1 die Alkalinit~it und die berechneten 
CO2-Konzentrationen. 
Am 20. Februar 2001, wfihrend der Vollzirkulation, 
zeigen die allgemein niedrigen CO2-Werte eine gute 
Korrelation unter 10 m Wassertiefe (Abb. 12). In der 
Wassers~iule dartiber weichen die Mel3werte des Sensors 
jedoch von den berechneten Konzentrationen ab. Die 
Mel3werte des Sensors spiegeln die Nachl6sung von 
CO2 aus der Atmosphfire wider, bis zur Einstellung der 
Gleichgewichtkonzentration oberhalb 9 m Wassertiefe, 
wo durch die Assimilation des Phytoplanktons die CO 2- 
Konzentrationen u ter der Gleichgewichtskonzentration 
mit dem atmosph~irischen CO2 liegen. Die Abweichung 
von den berechneten Werten oberhalb 9 m Wassertiefe 
kann damit begriJndet werden, dab das Kalk-Kohlens~u- 
re-System des Wassers mit den sich ~ndernden CO 2- 
Konzentrationen nicht im Gleichgewicht steht. Hier 
zeigt sich eine allgemeine Fehlerquelle far die berechne- 
ten COz-Konzentrationen, dabei diesen Berechnungen 
davon ausgegangen wird, dab sich das Kalk-Kohlen- 
s~ure-System i  Gleichgewicht befindet, wovon im 
prozeB-dynamischen System Seewasser aber nicht aus- 
gegangen werden kann. 
SchluBfolgerung 
Die Ergebnisse der Messungen zeigen, dag mit dem 
CO2-Sensor in Verbindung mit dem verwendeten Durch- 
flugmegsystem in Seen sehr genaue Messungen des frei- 
en CO2 und zahlreicher Begleitparameter vorgenommen 
werden k6nnen. Dabei kann die Konzentration von frei- 
em, gel6sten CO2 mit dem CO2-Sensor im Gel~inde sehr 
einfach und ohne grogen Aufwand bestimmt werden. 
Die CO2-Dynamik des Willersinnweihers mit der 
CO2-Abnahme im Epilimnion und der Anreicherung von 
CO2 als Abbauprodukt im Hypolimnion konnte erfagt 
werden. Gegenl~iufig zu den Sauerstoffkonzentrationen 
kann die CO2-Dynamik als produktionsbiologischer In- 
dikator herangezogen werden, da die CO2-Konzentratio- 
nen sehr stark mit der organischen Dynamik orrelieren. 
Die Messungen im Metalimnion zeigten, dal3 hier 
beim Obergang vom anoxischen Hypolimnion zum oxi- 
schen Epilimnion Calcitl6sungs- und -f~illungsprozesse 
stattfinden, die iiber die Methanoxidation mit dem freien 
CO, in Verbindung stehen. 
Der Vergleich von berechneten CO2-Konzentrationen 
mit den gemessenen Werten zeigt zum einen, dab eine 
hohe Obereinstimmung vorliegt, zum anderen aber 
auch, dag unter bestimmten Umst~inden die Messungen 
des gel6sten, freien CO2 mit dem Sensor zu bevorzugen 
sind. Dies gilt insbesondere fiir Gew~isser, in denen die 
titrimetrische Bestimmung der Alkalinitfit durch andere, 
s~iurepuffernde Wasserinhaltsstoffe problematisch ist 
und zu tiberh6hten HCO 3- und CO3-Konzentrationen 
ftihrt sowie ftir Gew~isser, in denen sich das Kalk-Koh- 
lens/iure-System aufgrund ynamischer P ozesse nicht 
im Gleichgewicht befindet, wovon im prozegdynami- 
schen System Seewasser fast immer auszugehen ist. 
Far die Messungen wurde eine Tiefenaufl6sung yon 
1 m gewfihlt, welche mit dem verwendeten Probenah- 
mesystem, vorausgesetzt dag kein Wellengang stattfin- 
det, problemlos auf 10 bis 20 cm erh6ht werden kann. 
Der Einbau weiterer Sensoren in das DurchfluBsystem 
ist m6glich. 
Aufgrund der verwendeten Schlauchl~nge istdie Ver- 
wendbarkeit des Systems derzeit auf Tiefen bis max. 25 m 
beschr~inkt. Ein Ausbau fiir den Einsatz in gr6Beren Tiefen 
wfire prinzipiell m6glich, ein Problem stellt dann aber die 
Aufrechterhaltung des h6heren Drucks dar, sowie die Tat- 
sache, dab der CO2-Sensor in seiner jetzigen Ausftihrung 
nicht fiir h6here Druckbelastungen ausgelegt ist. 
Durch die hohe Langzeitstabilitfit des CO2-Sensors 
eignet sich dieser in Verbindung mit Dataloggern ftir 
kontinuierliche Messungen in Gewfissern. Das er6ffnet 
auch die M6glichkeit von Messungen direkt an der Was- 
seroberflfiche und in der dartiber befindlichen Luft und 
kann so neue Erkenntnisse fiber den CO2-Austausch 
zwischen dem Wasser und der Atmosphfire rbringen. 
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